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MATERIAU SEMICONDUCTEDR OBTENU PAR FRITTAGE 

• * # 

La presente invention concerne le domaine des semi- 
conducteurs , et en particulier,. mais non exclusivement , les mate-, 
riaux semiconducteurs utilisables pour realiser des cellules 
photovoltalques, nominees aussi photopiles. 

La figure 1 represente une cellule photovoltaique 
classique 1. La cellule photovoltaique 1 comprend un materiau 
semi conduct eur plan 3. Le materiau 3, en general en silicium 
polycristallin, comprend trois zones de dopage different. Une 
zone centrale £paisse 3a est faiblement dopee de type P. Une 
zone superieure 3b est dopee de type N, et eventue 1 1 emen t 
surdopee en surface. Une zone inf§rieure 3 c est fortement dopee 
de type P (P + ) . Au-dessus de la zone 3b, destinee a §tre exposee 
§l la lumiere, se trouve un peigne conducteur 5. Une couche 
d 1 aluminium 6 recouvre la face inferieure de la cellule. Le 
peigne 5 et la couche 6 sont tous deux destines a transmettre le 
courant photovoltaique et sont relies aux bornes + et - non 
representees de la cellule. Sur la zone 3b et le peigne 5, se 
trouve de preference une couche anti-reflet non representee, 
pour limiter la reflexion des rayons lumineux a la surface de la 
photopile . 

Le materiau 3 provient de fagon classique d'un barreau 
de silicium polycristallin obtenu par etirement a partir d'un 
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bain de silicium fondu. Le barreau est scie pour obtenir des 
plaquettes qui sont ensuite dopees pour obtenir le materiau 3. 
Ce procede de fabrication, proche du procede de fabrication de 
plaquettes de silicium raonocristallin, est couteux et limite les 
dimensions possibles des plaquettes. 

L ' inventeur a presente lors d 1 une conference a Munich 
(17th European Photovoltaic Solar Energy Conference and 
Exhibition, Munich 21-26 Octobre 2001) un procede de fabrication 
de plaquettes de silicium polycri stall in par frittage de poudres 
de silicium. Dans ce procede, des poudres de silicium de 5 um ou 
de 20 ym sont placees entre les plateaux d'une presse. 
L ' ensemble est comprirae avec une pression P ccrcprise entre 70 MPa 
(700 bars) et 900 MPa (9000 bars) . Ensuite, la couche compactee 
est introduite dans un four de frittage, oil elle est chauffee a 
une temperature T comprise entre 950°C et 1050°C. Le frittage, 
qui permet la croissance de ponts entre les grains et une 
rigidification du materiau, a ete realise aux temperatures 
indiquees pendant une duree de deux a huit heures, sous une 
basse pression d' argon (100 Pa) . 

Les materiaux obtenus sont assez solides mecaniquement 
pour pouvoir etre manipules. Cependant, leur porosite est 
elevee, superieure a 15%. Le produit mobilite -duree de vie des 
., .oorteurs jrdnor±baires , est fmble^ de l'ordre de 10 -^cm^- 1 



(lO-HmSv -1 dans le systeme international) . Les materiaux obtenus 
sont inutilisables dans le domaine photovoltaique . Par exemple, 
du fait de la porosite elevee, il est impossible de doper une 
zone particuliere du materiau, les dopants migrant par les 
canaux de porosite et se repandant partout au sein du materiau. 
Quant au produit mobilite -duree de vie des porteurs minori- 
taires, il faut des valeurs au moins mille fois superieures pour 
que le materiau puisse etre utilise dans une photopile. En 
outre, la surface des materiaux obtenus est rugueuse. Un tel 
etat de surface empeche la prevision de jonctions de surface, 
necessairement mauvaises, en particulier a cause de courants de 
fuite importants. 
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Un objet de la presente invention est de realiser un 
materiau semiconducteur ou un composant par frittage de poudres 
semiconductrices utilisable dans le domaine photovoltalque . 

Un autre objet de la presente invention est de rea- 
5 liser un materiau semiconducteur par frittage de poudres 
semiconductrices tel que sa porosite soit inferieure a 10%. 

Un autre objet de la presente invention est de 
realiser un materiau semiconducteur par frittage de poudres 
semiconductrices presentant une faible rugosite. 
10 Pour atteindre ces objets, la presente invention 

prevoit un procede de formation d'un materiau semiconducteur a 
partir de poudres. Le precede comprend une etape de compression 
desdites poudres a une temperature super ieure a 900°C, et une 
temperature et une pression telles que la porosite du materiau 
15 soit inferieure & 10%. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 
les poudres contprennent des poudres de granulometrie inferieure . f 
a un micrometre. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 
20 les poudres comprennent des poudres d'un ou de plusieurs 
elements de la colonne IV du tableau de Mendeleiev et/ou de 
leurs alliages. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 
une Stape de dopage a lieu au cours de 1 1 etape de compression & 
25 chaud. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 
1* etape de compression a chaud est precedee d r une etape consis- 
tant & placer des poudres sur un plateau, la nature des poudres 
etant differente selon leur emplacement. 
30 Selon un mode de realisation de la presente invention, 

lors de 1" etape de compression a chaud, lesdites poudres sont 
pressees entre des plateaux dont la surface est propre a 
texturer la surface du materiau. 
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La presente invention prSvoit aussi un materiau 
semiconducteur obtenu par frittage de poudres* La porosite du 
materiau est infer ieure a 10%. 

Selon ion mode de realisation de la presente invention, 
5 le materiau comporte au moins deux zones distinctes formees de 
constituants distincts appartenant au groupe constitue par les 
elements de la colonne IV du tableau de Mendeleiev et/ou leurs 
alliages . 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 

* 

10 lesdites zones sont superpos£es. 

La presente invention preyoit aussi une structure semi- 
conductrice ou une cellule photovoltaique comport ant un materiau 
selon la presente invention, ou fabriquee par un proced6 corapre- 
nant le procSdS selon la presente invention. 

15 ces objets, caract^ristiques et avantages, ainsi que 

d'autres de la presente invention seront exposes en detail dans 
la description suivante de modes de realisation particuliers 
faite a titre non-limitatif en relation avec les figures jointes 
parmi lesquelles : 

2 0 la figure 1 represente une cellule photovoltaique 

classique ; 

la figure 2 illustre le procede selon la presente 

j nvent" i on ; . — - — — 

la figure 3 represente un materiau selon la presente 

2 5 invention ; 

la figure 4 represente une structure selon la presente 

invention ; 

les figures 5a et 5b illustrent des variantes de mise 
en oeuvre du precede selon la presente invention ; 

3 0 les figures 6, 7, 8A a 8C illustrent des fagons de 

doper un materiau selon la presente invention ; et 

les figures 9, 10 et 11 representent des matSriaux 

selon la presente invention. 

L'homme de I 1 art a un a priori d§ favorable concernant 
35 les possibilites offertes par le frittage du silicium. A la vue 



des r€sultats presentSs ci-dessus, le sentiment general a ete 
qu'il est inutile de poursuivre les recherches dans cette voie, 
car devant necessairement mener a un echec. L ! a priori concer- 
nant le frittage du silicium date depuis longteraps, corome on 
5 peut le voir dans la publication de C. Greskovich et J.H. 
Rosoloxski, Journal of American Society, 59, page 336, 1976. 

Malgre cet a priori, l»inventeur a continue ses 
recherches pour obtenir par frittage un materiau utilisable dans 
le domaine photovoltaique . II a multiplie les essais en 

10 modifiant les conditions de temperature, de pression et de duree 
de traitement thermique du procede expose ci-dessus. En parti - 
culier, il a etudie les effets de temperatures plus elevees et 
de durSes de traitement thermique plus longues. Les essais ont 
tous conduits 5. un echec. Notamment, le taux de porosite des 

15 materiaux obtenus est tou jours reste superieur a 15%. 

Alors, l'inventeur a cherche un autre procede permet- 
tant d'atteindre les objectifs souhaites. Apres environ deux ans. 
d 1 essais repetes, l'inventeur a reussi a mettre au point lq 
procede selon la presente invention, qui donne toute sat is - 

2 0 faction . 

La figure 2 illustre le procede selon la presente 
invention, 

Sur un plateau inferieur 10 est place un lit de 
poudres semiconductrices 15, par exemple des poudres de 
25 silicium. Un plateau sup6rieur 20 recouvre les poudres 15. 
L 1 ensemble est place dans une enceinte de traitement et la 
couche de poudres semiconductrices 15 est compactee par applica- 
tion d'une pression P. Pendant la compaction, est effectue un 
traitement thermique a une temperature T. II s'ensuit un 

3 0 frittage des poudres qui, dans le procede selon la presente 

invention, est r§alis£ par compression a chaud des poudres, 
contrairement au procede anterieur dans lequel les etapes de 
compression et de traitement thermique etaient dissoci£es. 

Les premiers essais ont Ste menes avec des pressions 
35 comprises entre 10 MPa et 30 MPa (100 et 300 bars) . Les teirpe- 
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ratures ont ete comprises entre 950°C et 1350°C. Les poudres 
utilisees ont ete soit des poudres de silicium pur, soit des 
poudres de silicium melees a des poudres d'autres elements de la 
colonne XV du tableau de Mendelieiev, soit des poudres de 
silicium melees a des poudres de mater iaux non semiconducteurs , 
comme la silice Si02. La granulometrie des poudres utilisees a 
§te comprise entre 20 nanometres et 700 micrometres. Les 
resultats obtenus sont spectaculaires . Les objets de la presente 
invention ont ete atteints et des materiaux utilisables dans le 
domaine photovoltaique ont ete obtenus. 

La surface du materiau obtenu reproduit f idelement la 
surface des plateaux 10 et 20 et il est possible de contr6ler 
aisement l'etat de surface du materiau obtenu. Avec des plateaux 
plans et lisses, la surface, analysee par microscopie electro- 
nique, se presente comme un plan uni a tres faible rugosite. 
Malgre les pressions relativement faibles mises en oeuvre, des 
porosites inferieures a 5% ont ete obtenues. Les caracte- 
ristiques electriques et physiques des materiaux obtenus permet- 
tent une utilisation photovoltaique. 

Dn autre avantage du procede selon la presente 
invention concerne la duree du procede. En effet, le temps de 
traitement dans le procede selon la presente invention est tres 
f a -irvi*> Par o xempl e. des traitements de l'ordre de la demi-heure 
suffisent pour obtenir des materiaux convenables , d'oii une 
€conomie de temps, d'energie et de cout. 

Dans un exemple pratique, des poudres d'une taille de 
20 nanometres, frittees pendant une demi-heure par compression a 
chaud sous une pression de 120 bars (12 MPa) a une temperature 
de 1325°C, fournissent un materiau de porosite voisine de 4%. 
Ces memes poudres, compactees a froid avec une pression de 8000 
bars puis chauffees pendant de 2 a 8 heures a 1100°C, fournis- 
sent un materiau inutilisable presentant une porosite comprise 
entre 40 et 50%. Il faut noter que la valeur de porosite, 
environ 4%, obtenue par le procede selon la presente invention 
est surprenante. En effet, on sait que des poudres aussi fines 
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s 1 agglomerent mal par frittage. II se forme des ponts entre les 
grains qui rendent le materiau obtenu peu compact. 

On notera que le frittage de poudres de silicium n'est 
pas comparable au frittage des ceramiques ou des metaux. Dans le 
5 frittage des ceramiques ou des metaux, le principal but recherche 
est xine grande resistance mecanique . Par exemple, les grains que 
1 1 on cherche & obtenir par frittage sont les grains les plus 
petit s possibles, car ils produisent les materiaux les plus 
solides. Les ceramiques ou metaux frittes sont epais, et il 

10 n'est pas besoin de prendre en compte les propri6t6s electricpa.es 
ou electroniques du materiau. 

Pour obtenir des materiaux semi conduct eurs conve- 
nables, il faut des plaquettes d'epaisseur tres faible, adaptee 
a la profondeur de penetration des photons. On gagne d T ailleurs 

15 a avoir des epaisseurs se rapprochant le plus possible de la 
profondeur de diffusion des porteurs, qui est de 10 a .100 micror 
metres pour le materiau envisage. Pour avoir une mobilite et une 
longueur de diffusion suffisamment grandes , il faut d'une parte 
que la porosite soit faible, et d' autre part que les grains 

20 resultant du frittage soient les plus gros possibles, afin que 
les frontieres entre grains ne soient pas un obstacle au 
deplacement des porteurs. En outre, le frittage de poudres de 
silicium est beaucoup plus d61icat que le frittage de metaux ou 
de ceramiques, a cause de problemes d'oxydation ou de pollution 

25 du silicium. 

On va maintenant dormer des exentples de mise en oeuvre 
du procSde selon la pr^sente invention. 

Les plateaux inferieur et sup§rieur sont des plateaux 
mecaniques suffisamment robustes pour permettre la compression. 

3 0 Ils doivent etre compatibles avec la nature des poudres semi- 
conductrices utilisees pour ne pas y introduire des impuretes. 
Par exemple, il peut s'agir de plateaux en graphite. 

Les poudres de la couche 15 sont par exemple des 
poudres de silicium pur ou de silicium enrichi en Elements de la 

35 colonne IV du tableau de Mendeleiev, comme le carbone, le ger- 
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manium, l'etain, ou leurs alliages. On peut aussi utiliser des 
poudres d'autres semiconducteur s , et rSaliser par frittage des 
materiaux en germanium, en arseniure de gallium AsGa, etc* 

Les poudres utilisees peuvent §tre de taille nano- 
metrique, micrometrique , voire millim§trique . De preference, la 
taille des poudres est inferieure a l'epaisseur du materiau que 
l'on souhaite obtenir. Cependant, elle peut §tre aussi lege- 
rement super ieure, les poudres pouvant §tre 6crasees au cours du 
frittage et devenant plastique a certaines temperatures . On peut 
aussi faire un melange de poudres de diverses granulometries 
pour realiser le lit de poudres 15 , afin notaniment de contr61er 
de maniere commode et efficace la porosite du materiau obtenu. 

Les poudres utilisees peuvent gtre des residus de 
sciage de lingots semiconducteurs mono ou polycristallins . On 
peut aussi utiliser des poudres tres fines resultant de sous- 
produits des reacteurs de decomposition des gaz silane ou 
trichlorosilane . Ces poudres, typiquement de l'ordre de 20 nano- 
metres, n«ont actuellement aucune utilisation industrielle . 
Elles sont tr£s bon marche et leur utilisation rend le procede 
selon la presente invention encore plus economique . 

On peut procSder de diverses manieres pour realiser le 
lit de poudres 15. Par exeraple, on peut placer un ou plusieurs 
■ t as -de poudres pn divert findroits dU-Blfrtew 10 et egaliser & 
l'epaisseur voulue a l'aide d'un racleur. Le lit de poudres 15 
peut aussi etre realist par aerosol. Dans ce cas, un gaz 
contenant des particules solides en suspension est envoye dans 
l 1 enceinte de traitement. Les particules se deposent sur le 
plateau 10 et ferment le lit de poudres 15. Aussi, il est 
possible d' utiliser des masques pour placer les poudres a des 
endroits particuliers de la couche 15. 

On notera que les conditions de mise en oeuvre du 
procede (pression, temperature, nature et granulometrie des 
poudres, duree de traitement) permettent de controler les carac- 
tSristiques des materiaux obtenus et de les ajuster de maniere 
souhaitee . 



9 



On notera aussi qu'au lieu de fritter les poudres a 
sec, on peut les fritter en phase liquide.- Une fa<?on d'obtenir 
ceci est d'utiliser un melange de poudres de silicium et de 
poudres de germanium, et d'effectuer l'etape de compression a 
5 chaud a une temperature comprise entre la temperature de fusion 
du germanium (937°C) et celle du silicium (1410°C) . Le germanium 
fond et facilite le transport d'atomes de silicium. d'un grain de 
silicium §l un autre, lors de leur agglomeration. En outre, le 
germanium se r£pand dans les pores et en bouche certains, Le 

10 meme r£sultat peut etre obtenu avec de I'etain. On peut abtenir 
aussi un frittage en phase liquide en m^langeant des poudres de 
materiaux non semicoriducteurs aux poudres de silicium. Par 
example, les poudres de silice deviennent molles et p&teuses a 
partir d 1 environ 1100°C et peuvent aussi etre utilisees comme 

15 agent fondant pour fritter des poudres de silicium. De manidre 

* 

generale, la phase liquide peut £tre evacuee partiellement ou en 
partie pendant ou aprds le frittage par un recuit a haute 
temperature, par exemple sup£rieure a 120 0°C dans le cas du 
germanium. 

2 0 Bien entendu, dans le precede selon la presente 

invention, plusieurs Stapes de compression a chaud peuvent avoir 
lieu. La pression et/ou la temperature peuvent varier au cours 
de l'etape ou des e tapes de compression S. chaud. Par exemple, la 
pression peut §tre exercee pendant Tine duree plus courte que le 
25 traitement thermique. Aussi, la pression peut etre appliquee de 
mani^re intermittente au cours du traitement thermique. 

On. notera aussi qu'on peut r6aliser un empilement de 
plusieurs plateaux m§caniques emprisonnant plusieurs lits de 
poudres semiconductrices, afin de fabriquer un grand nombre de 

3 0 materiaux en meme temps. 

La figure 3 represent e un mat^riau 25 obtenu par le 
proced£ de la figure 2. Le mat^riau 25 se presente sous la forme 
d'une plaquette fine, d'epaisseur typiquement comprise entre 100 
et 1000 jum. Si besoin est, on peut avoir des epaisseurs plus 
3 5 important es , 2000 /zm par exemple, ou plus faibles, comme 50 fim. 
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Le materiau 25 est robust e mecaniquement , peu poreux, et son 
etat de surface est parfaitement lisse. Les dimensions du 
materiau 25 peuvent etre assez grandes . 

La figure 4 represente une structure 26 selon la 
5 presente invention. La structure 26 comprend un support meca- 
nique 27, comme une c£ramique isolante ou conductrice, du gra- 
phite, du verre, un metal ou un alliage, sur lequel est fixe un 
materiau semiconducteur 28. La structure 26 est tres robuste et 
peut etre obtenue de plusieurs manieres. Par exemple, on peut 

10 d'abord realiser le materiau 25 de la figure 3 et le fixer d'une 
inaniere quelconque, par exemple par collage, sur le support 27. 
On peut aussi de manidre avantageuse, pour former le support 27, 
utiliser un des deux plateaux 10 ou 20 de nature telle que le 
materiau semiconducteur y adhere lors du f rittage des poudres de 

15 la couche 15. Un tel plateau est par exemple compost de carbure 
de silicium SiC, de nitrure de silicium Si 3 N 4 , de verres de 
silice enrichis ou non en bore, phosphore, azote, etc. On 
obtient ainsi la structure 26 directement par le proced£ de la 
figure 2. L'epaisseur de la structure 26 peut etre quelconque. 

20 Le support 27 peut avoir une epaisseur assez faible, par exemple 
de un a quelques millimetres, ou assez importante, par exemple 
de un a quelques centimetres. La structure 26 sera preferee par 

e^eH^e^daas le, cas -de , mater.i aux^sfimi^ppdixgfc^u^ 28 de faible 

6paisseur, par exemple 50 micrometres, ou lorsque I'on souhaite 

25 realiser des plaques semiconductrices de tres grande dimension. 

Le materiau 25 et la structure 26, tres bon marche, 
peuvent servir de base pour realiser des cellules photo- 
voltaiques, par application de precedes classiques de dopage, 
metallisation, etc.. Cependant, le domaine photovoltaique n'est 

30 pas la seule application possible du materiau 25 ou de la struc- 
ture 26. 

Par exemple, le materiau 25 ou le materiau 28 de la 
structure 26 peuvent servir de support a des couches semi- 
conductrices d^posees par la suite, qui sont alors les couches 
35 actives, les raateriaux 25 ou 28 ne servant que de support. Cette 
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application est particulierement avantageuse. En effet, les 
materiaux 25 et 28 sont compatibles avec les couches deposees, 
et possddent notamment le m§me coefficient de dilatation. Lors 
du depot des couches actives, par exemple en phase vapeur, la 
5 temperature elevee ne pose alors aucun probleme de difference de 
dilatation entre couches deposees et plateau. 

Par exemple, le materiau 25 ou la structure 26 peuvent 
constituer des plaquettes servant a des composants pour cameras 
CCD ou ecrans plats, ces composants pouvant comporter des tran- 

10 sistors en couches minces. 

On va maintenant decrire quelques possibilites of fertes 
par le procede selon la presente invention, concernant la textu- 
ration des materiaux, leur dopage et la realisation de materiaux 
semiconducteurs n composites n . 

15 La figure 5a illustre un procede selon la presente 

invention dans lequel une couche de poudries semiconductrices ,30 

> 

est placee entre un plateau infer ieur 32 de surface plane et un 
plateau super ieur 34 dont la surface inferieure presente des 
indentations 35. Les indentations 35 peuvent avoir une taille de 

2 0 l'ordre du cinquieme "de l'^paisseur de la couche 30. Lors de la 

ou des 6tapes de compression a chaud, la surface inferieure du 
plateau 34 imprime le dessin des indentations 35 dans la couche 
30. Le materiau obtenu par frittage de la couche 30 conserve de 
maniere fidele, a sa surface, le motif transmis par le plateau 
25 34. La texture de la surface du materiau est ainsi parfaitement 
controlee et l ! on peut par exemple 1' adapter a une meilleure 
absorption de la lumiere. 

La figure 5b illustre un autre exemple de texture 
pouvant etre obtenue k la surface d'un materiau selon la 

3 0 presente invention. Un plateau inferieur 40 prSsente des nervures 

parall£lepip§diques paralleles 42. Un lit de poudres semi- 
conductrices 44 est place sur le plateau 40 et surmonte d'un 
plateau super ieur 46 de surface plane. Apres mise en oeuvre du 
procede selon la presente invention, le materiau obtenu presente 
35 a sa surface des depressions paralleles correspondant aux 
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nervures du plateau 40. Comme on le verra ci-aprSs, ces depres- 
sions peuvent etre reinplies par \in autre materiau. 

On va maintenant deer ire, a travers quelques exemples, 
et en relation avec les figures 6, 7, 8A §. 8C, diver ses manieres 
de doper le materiau selon la presente invention. 

Tout d'abord, dans le precede de la present e inven- 
tion, il est possible d'utiliser des poudres de materiaux semi- 
conducteurs prealablement dopSes. Le frittage de ces poudres 
fournit un materiau dope. Le dopage obtenu peut etre homogene , 
lorsque des poudres d'un type de dopage particulier, N ou P, 
sont reparties de maniere uni forme entre les plateaux de 
compression. On peut aussi, en repartissant de maniere adequate 
des poudres de type 3SJ ou P plus ou moins dopees, former, au sein 
du matSriau, des zones distinctes presentant un dopage de type 
et de concentration diffSrentes. 

On peut aussi obtenir un materiau dop§ en frittant un 
lit de poudres semiconductrices non dop§es auxquelles sont 
melangees des dopants ou impuret€s sous forme de poudres, comme 
du bore, du phosphore, de l'antimoine, de 1' arsenic, du gallium, 

de 1' aluminium, etc. 

Un dopage homogene du materiau peut aussi §tre obtenu 
a l'aide de poudres non dopees et en faisant circuler un gaz 
. por.te.ur . d I el ement s-dopanj- a 1 ora de Ifi* ...mi && .GJi-Qmxo&^V^XQS&£& 
selon la presente invention. En effet, au debut de l'etape de 
compression a chaud, la porosite du lit de poudres est trds 
importante, par exemple de I'ordre de 50%. La porosite est dite 
ouverte, e'est-a-dire qu'il existe au sein du lit de poudres ou 
du materiau en formation des canaux de circulation inter- 
connects et debouchant sur l'exterieur. Si un gaz dopant 
circule alors, le gaz dopant se repand dans l 1 ensemble du 
materiau et le dope de fagon uniforme. 

La figure 6 illustre l'obtention directe d'une jonc- 
tion PN lors de la mise en oeuvre du proc^de selon la presente 
invention. Sur un plateau 50, est plac§ un lit de poudres 52 
dop§es de type P. Sur le lit de poudres 52, est place un plateau 
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54 . Le plateau 54 est r€alis§ de fagon a presenter a sa surface 
inferieure, mise en contact avec le lit- de poudres 52, une 
couche 56 de dopants de type N. Lors de l f 6tape de compression & 
chaud, les dopants de la couche 56 diffusent dans une partie 
adjacente 58 du materiau, delimitee par un pointill§. Une 
jonction FN de grande taille, typique des jonctions utilisees 
dans le domaine photovoltalque, est ainsi r^alisee. 

On notera que la couche 56 du plateau 54 peut €tre 
discontinue, afin de creer des zones de type N a la surface du 
materiau . Aussi, des jonctions PN peuvent §tre realises en 
surface du materiau en prevoyant un plateau 54 comport ant a sa 
surface des zones avec des dopants de type N et des zones avec 

des dopants de type P. 

La figure 7 illustre une autre fagon de doper le 
materiau au cours de son elaboration. Un plateau inferieur 60 
comprend un conduit 62 debouchant sur 1 ' exterieur . Le conduit 62 
comporte en outre des ouvertures 64 situSes a la surface 
sup€rieure du plateau 60. Un lit de poudres 65 est place sur ^e 
plateau 60 pour former le materiau semiconducteur . Au-dessu$3, 
est place un plateau 66 comportant des conduits 68 et 70 
debouchant sur 1" extSrieur et a la surface inferieure du plateau 
66. Les conduits 68 relient chacun 1' exterieur du plateau a une 
ouverture particulidre de la surface inferieure du plateau 66. 
Le conduit 70 relie 1 ? exterieur du plateau 66 k plusieurs 
ouvertures situ^es sur la surface inferieure du plateau 66. 

Lors de l'etape de compression a chaud, un gaz dopant, 
par exemple de type P, est envoys dans le conduit 62. Ce gaz, du 
fait du grand nombre de porosites ouvertes existant au debut de 
la formation du mat§riau, provoque, au regard des ouvertures 64, 
le dopage de zones 74 delimitees en pointilles. Selon les 
conditions de 1' envoi du gaz, les differentes zones dopees 74 
peuvent se rejoindre. Aussi, corame les porosites ouvertes se 
ferment au cours de l'etape de compression a chaud, il est 
possible de realiser des dopages localises selon le moment 
d 1 action du gaz au cours du precede. Des gaz dopants sont aussi 
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envoy es dans les conduits 68 et 70 pour former respectivement 
des zones dopees 76 et 78. Corame il est possible de modifier de 
fagon separee les conditions d 1 envoi des gaz dans chacun des 
conduits 68 et le conduit 70, on peut obtenir une taille, un 
5 type et une concentration de dopage, differents pour chacune des 
zones 76 et 78. Par conditions d' envoi des gaz, on entend notam- 
ment leur nature, leur debit ou leur pression, leur temps 
d' action, le moment ou ils agissent, etc. 

On va maintenant deer ire, en relation avec les figures 
10 8A a 8C, une autre fagon de doper le matSriau obtenu avec le 
precede selon la presente invention. 

* 

La figure 8A represente s chemat iquement une vue 
parti. el 1 ement en coupe et en perspective d T un materiau 80 de 
type P obtenu par frittage de poudres selon le procede de la 

15 presente invention. Le materiau 80 presente des depressions 82 
et 84 qui ont ete obtenues a I 1 aide d'un plateau presentant des 
elements en saillie de forme correspondante , d'un type similaire 
a ceux du plateau 40 de la figure 5b. La largeur des depressions 
82 et 84 peut §tre aussi faible que 1 |jm. Les bords des 

2 0 depressions 82 et 84 sont bien delimites. La depression 82 est 
en forme de meandre et la depression 84 est rectiligne. Les 
depressions 82 et 84 sont ensuite remplies chacune de poudres 

semiconductKices , presentant un__dopage ete §fc de 

concentration souhaites. 

2 5 En figure 8B, le materiau 80 presente des zones 86 

fortement dopees de type N (N + ) et une zone 88 fortement dop6e 
de type P (P + ) . Ces zones ont ete obtenues en rentplissant la 
depression 82 de poudres de type N, et la depression 84 de 
poudres de type P, puis en frittant ces poudres. Pour ce faire, 

30 on peut faire subir au materiau une nouvelle etape de compres- 
sion a chaud selon le procSde de la presente invention. On peut 
aussi, car cela suffit en pratique, soumettre le materiau a une 
simple etape de traitement thermique sans compression. 

La figure 8C represente une vue de dessus d'\on 

35 materiau semiconducteur 90 selon la presente invention, dans 
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lequel des zones 92 fortement dopees de type N et des zones 94 
fortement dopees de type P ont ete obtenues selon le procede 
decrit en relation avec les figures 8A et 8B. Les zones 92 et 94 
sont inter- digit€es . La face qui comporte les zones 92 et 94 est 
5 destin^e a etre la face non exposSe §. la lumiere. . Cela rend 
inutile la realisation d'un peigne collecteur coinme la peigne 5 
de la figure 1 et augmente de manidre correspondacite la surface 
eclairee de la photopile. 

On notera que les materiaux comportant des jonctions 

10 PN decrit s ci-dessus sont des composants trds proches du produit 
fini que represente une photopile. Le procede selon la pr§sente 
invention pexmet de se rapprocher encore plus du produit fini. 

D'une part, lorsque la jonction PN est dans 
l'epaisseur du materiau, coinme en figure 6, il est possible de 

15 placer un lit de poudres d 1 aluminium & la base du lit de poudres 
semiconductrices lors de la fabrication du materiau. Le mater iau 
obtenu aprds frittage comprend ainsi la couche conductrice 

■ 

infgrieure, qui n'a plus besoin d'etre dSposee par la suite. Une 

» ■ 

zone fortement dopee de type P, comme la zone 3 c de la figure 1, 
2 0 se trouve produite naturellement au contact entre le materiau de 
type P et 1 1 aluminium . On peut aussi placer une fine couche de 
poudres fortement dopees de type P, par exemple de un a quelques 
micrometres , sur la couche de poudres d 1 aluminium lors de la 
fabrication du materiau, Le peigne collecteur superieur peut 
25 £tre aussi realist lors de 1 1 elaboration du materiau, en plagant 
des poudres adequates , comme d ' aluminium, aux endroits appropries . 
On peut aussi, pour la transmission du courant, placer des 
poudres de ceramique conductrice transparente sur toute la 
surface du materiau exposee a la lumiere. 
30 D 1 autre part, lorsque la jonction PN est en surface 

comme en figure 8C, on peut deposer des poudres conductrices sur 
les poudres destinees a former les zones dopees (surface non 
eclairSe du materiau) avant leur traitement thermique. Le 
materiau obtenu comporte ainsi deux zones conductrices inter- 
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digitees, qui forment des collecteurs particulierement efficaces 
des porteurs crees par effet photoelectrique . 

On va maintenant decrire un autre avantage du procede 
selon la presente invention, dans lequel le procede est mis en 
oeuvre avec des poudres semiconductrices de nature differente. 
Les poudres utilisees peuvent appartenir a tout element de la 
colonne IV du tableau de Mendeleiev, et/ou a leurs alliages. 

La figure 9 represente schematiquement une vue de 
dessus d'un materiau 100 selon la presente invention. Le 
materiau 100 a ete obtenu par application du procede selon la 
presente invention a un lit de poudres comprenant des poudres 
d'etain Sn, de germanium Ge, de silicium Si et de carbone C. Une 
zone 102 formee d'etain longe le bord 104 du materiau 100. La 
zone 102 resulte du frittage de poudres d'etain placees le long 
du bord lateral 104. Le contour irregulier de la zone 102 
s'explique notamment par le fait que l'etain fond aux tempe- 
ratures utilisees dans le procede et a tendance a se repandre 
dans les porosites ouvertes du materiau. Le materiau 100 
comporte aussi des Hots 106 de germanium Ge, resultant du frit- 
tage de poudres de germanium. De meme, les poudres de silicium 
donnent naissance a des ilots 108 de silicium et les poudres de 
carbone, qui, dans l'exemple represente ont ete deposes plutot 
TO r- g i<* /bo-rd 11 ?- du materiau, donnent naissance a des ilots de 



carbone C. 

En outre, le materiau 100 comporte des ilots 114 
d'alliage SiGe, des Hots 116 de Si x Ge, des ilots 118 de SiyC. 
Le materiau peut comporter aussi des ilots de Ge x C et de 
Si x GeyC. Ces alliages naissent au contact des grains de 
differente nature lors du traitement thermique, les divers 
grains s ' agglomerant par frittage. Si cela est souhaite, on peut 
limiter la formation de ces alliages en placant les poudres de 
nature differente de facon a ce qu'elles ne se melangent pas 
trop. On peut aussi disposer des poudres d» alliages divers dans 
le lit de poudres a fritter, pour augmenter la proportion des 
alliages. En outre, les poudres utilisees ou les materiaux 
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obtenus peuvent etre dopes comme cela est decrit en relation 

avec les figures 6 a 8C. 

On notera qu'avec les procedes . classiques de 
fabrication de materiaux semiconduct eur s , coitime les procedes 
5 utilisant des bains fondus, seuls des alliagesj homogenes peuvent 
etre obtenus et un materiau "composite" comme le mater iau 100 ne 

peut etre obtenu. 

Le materiau 100 est particulierement avantageux dans 

des applications photovoltaiques . 

- » 

10 En effet, la longueur d'onde des radiations absorb^es 

par un element semiconducteur depend de la valeur de la bande 
interdite de cet Element. Ainsi, le silicium, dont la bande 
interdite vaut 1,1 eV, est naturellement optimise pour la 
lumiSre visible. Les radiations infrarouges ne sont prat iquement 

15 pas absorbees par le silicium. Les radiations ultraviolettes, 
elles, sont absorb€es rapidement par le silicium, mais l'exc^s 
d'energie represents par la difference entre l'Snergie du rayon- 
nement et la valeur de la bande interdite est perdu . Le germa- 
nium, dont la bande interdite vaut 0,7 eV, est particulierement 

2 0 bien adapt 6 pour absorber la lumiSre infrarouge. Un alliage de 
type Si^Ge a une bande interdite comprise entre la bande 
interdite du silicium et celle du germanium. Un alliage de type 
Si x C a une bande interdite tres supSrieure a celle du silicium. 
Un alliage de ce type repond particulierement bien aux radia- 

25 tions bleues et ultraviolettes, 

II en resulte que le materiau 100, & bande interdite 
local ement variable, peut utiliser au mieux les radiations dans 
une application photovoltalque . Par exeraple, le materiau 100 
peut pratiquement repondre a 1 1 integral ite du spectre solaire, 

30 ce qui n'est pas le cas pour une photopile classique en 
silicium. 

La figure 10 represente schematiquement un lit de 
poudres 120 destine a 1 1 elaboration d'un materiau selon la 
presente invention. Le lit de poudres 120 comprend une couche 
35 inferieure 122 de poudres d'etain, suivie d'une couclie 124 de 
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poudres de germanium, suivie d'une couche 126 de poudres de 
silicium, le tout etant surmontS d'une couche 128 de poudres 
d , un alliage Si x C de carbone et de silicium. lies couches de 
poudres 122, 124, 126 et 128 sont disposes par ordre croissant 

de bande interdite. 

Apres frittage, le mater iau semiconducteur obtenu 
comporte a in si plusieurs couches superposees de materiaux de 
bandes interdites diff^rentes. Dans une application photo- 
voltalque, la face du materiau qui comporte la couche de bande 
interdite la plus grande, Si x C, est exposee k la lumiere. La 
couche d 1 alliage Si x C absorbe le rayonnement ultraviolet et 
alentour et laisse passer les radiations visibles et infra- 
rouges. La couche de siliciura absorbe la lumidre visible et est 
pratiquement transparente aux radiations infrarouges, qui sont 
absorbees par la couche de germanium. Divers alliages cre6s au 
cours du frittage aident a 1' absorption du r ayonnement . La 
couche d'etain, enterree, sert principalement S collecter les 
porteurs nes de I'effet photovoltaique . Comme pr&cedemment , line 
jonction PN peut etre r^alisee par un dopage appropri§. 

Par rapport au materiau de la figure 9, le materiau 
obtenu par le lit de poudres de la figure 10 est avantageux en 
ce que les radiations traversent successivement des couches de 
bRnde intprdit-ff (iftomia^ute, QsX& pe^iet une absorption plus 
complete du rayonnement. 

Bien entendu, la presente invention est susceptible de 
di verses variantes et modifications qui apparaitront a I'homme 
de l*art. 

En particulier, les plateaux utilises pour comprimer 
le lit de poudres ne sont pas necessairement plans et peuvent 
etre de forme quelconque. 

La figure 11 represente ainsi un materiau semi- 
conducteur 130 en forme de tuile pouvant s'integrer a la struc- 
ture d'un toit. Le materiau 130, ci-apres appele tuile, comporte 
une extremite 131 non plane permettant de recouvrir la tuile 
suivante 130' et de s'y connecter. La tuile 130 est obtenue par 
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frittage d'un lit de poudres semiconductrices 3. l f aide de 
plateaux de forme correspondante . Le lit de poudres a ete 
realise de fa<?on a creer successivement une fine couche 132 
fortement dopSe de type N (N+) , une couche 134 dop£e de type N, 
5 suivie d'une couche 136 dop^e de type P. A 1 'extremite opposee a 
1 1 extremite 131 se trouve une zone peu etendue 138 fortement dqpee 
de type P (P+) . La tuile 130 est connectee & la tuile 130' par un 
moyen de fixation conducteur quelconque 140, conine une soudure ou un 
fil souple, reliant la couche N+ d'une tuile a la zone P+ de la 

10 tuile suivante. Les photopiles representees par les tuiles 130 et 
130 1 sont ainsi connectees en serie. Divers autres groupements d , un 
ensemble de tuiles, en serie et/ou en parallel e, permettent 
d f dbtenir les caracteristiques souhaitees d'une installation. . 

On notera aussi que les materiaux selon la presente 

15 invention ne sont pas liraites aux materiaux abtenus par le procede 

> 

selon la presente invention. En ef fet, . tout materiau semiconducteur 
obtenu par frittage de poudres et de porosite inf6rieure a 10% fait 
partie du damaine de la presente invention, quel que soit son mode 
d 1 obtention • 
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REVENDIC&TIONS 

1. Precede de formation d'un materiau semiconducteur 
(25, 90, 100, 130) a partir de poudres, caracterise en ce qu'il 
comprend une etape de compression desdites poudres a une 
temperature superieure a 900°C, et a une temperature et une 
pression telles que la porosite du materiau soit inferieure a 

10%. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que les poudres comprennent des poudres de granulometrie 

inferieure a un micrometre. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise 
en ce que les poudres comprennent des poudres d'un ou de 
plusieurs elements de la colonne IV du tableau de Mendeleiev 

et/ou de leurs alliages. 

4. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 
a 3, caracterise en ce qu-une etape de dopage a lieu au cours de 

1' etape de compression a chaud. 

5. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 
a 4, caracterise en ce que 1' etape de compression It chaud est 
precedee d'une etape consistant & placer des poudres sur un 
plateau (10) , la nature des poudres etant differente selon leur 
emplacement . 

pro^dg selon i.une quelconque des i.eveaai^tio ns~b- 

a 5, caracterise en ce que, lors de 1- etape de compression a 
chaud, lesdites poudres sent pressees entre des plateaux (10, 

25 20) dont la surface est propre a texturer la surface du 
materiau . 

7. Materiau semiconducteur (25, 90, 100, 130) obtenu 
par frittage de poudres, caracterise en ce que sa porosite est 
inferieure a 10%. 

30 8 . Materiau selon la revendication 7, caracterise en ce 

qu'il comporte au moins deux zones distinctes (102, 106, 108, 
110, 114, 116, 118) formees de constituents distincts apparte- 
nant au groupe constitue par les elements de la colonne IV du 
tableau de Mendeleiev et/ou leurs alliages. 
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9. Materiau selon la revendi cation 8, caracterise en ce 
que lesciites zones sont superposees. 

10. Structure semiconductrice (26) ou cellule photo- 
voltalque coinportant un materiau selon une des revendications 7 
a 9, ou fabriquee par un procede comprenant le procede selon 
l , une des revendications 1 k 6. 
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